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RESUMO

Neste trabalho serd discutido a sintese de derivados de benzeno-1H-1,2,3-triazois e
suas aplicacbes como um antioxidante para o Biodiesel B100. Desta forma,
propomos o emprego de brometos arilicos, funcionalizados com grupamentos OMe,
Cl e H e a transformacédo do centro reativo, representado pelo atomo de bromo, em
um grupamento azida. Por fim, através de uma reagdo com acetilenos
funcionalizados sintetizou-se, de forma conjugada ao anel benzénico, um segundo
anel aromatico, o 1,2,3 triazol. Assim, sintetizou-se estruturas com dois aneis
aromaticos fundidos, uma caracteristica essencial das moléculas sintéticas que séo
empregadas no biodiesel para promover a atividade antioxidante. Os compostos
sintetizados foram testados como antioxidantes no Biodiesel 100, por condutimetria
em sua forma pura, sem haver dissolucdo no Diesel produzido a partir do petréleo.
Este projeto surge da necessidade do desenvolvimento de estruturas capazes de
proteger o biodiesel dos processos oxidativos ao qual este biocombustivel é exposto
em condi¢cOes de estocagem e transporte nas quais acabam degradando a estrutura
do combustivel e diminuindo a sua qualidade. Também esta abordado uma proposta
futura de trabalho do processo de sintese e reagBes organicas como abordagem

tematica para o ensino de quimica, trazendo como tema gerador de outros
conteudos da base curricular.
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1 INTRODUCAO

As sinteses organicas foram inciadas pelo quimico alemao Frederich Wohler,
que com o aquecimento do cianeto de aménio (NH4OCN) deu origem a ureia
(CH4N20) em 1828 (CORREIA, 2011). A partir deste ponto inumeros compostos
foram sintetizados e aplicados, como em farmacos e na industrializacdo de bens de
consumo em geral.

JA no ultimo século, buscou-se a criacdo e padronizacdo de métodos e
estratégias, para que as sinteses tivessem rendimentos elevados e fossem viaveis
para escala industrial, mas apenas nas Ultimas décadas, com um viés voltado para a
quimica verde e ambiental, utlizou-se de métodos que buscam reduzir o nimero de
residuos gerados nas sinteses, como na produgdo de novos compostos para a
industria de farmacéutica e agricultura, fazendo parte do desenvolvimento
sustentavel.

Em 2001 Barry Sharpless desenvolveu uma método de sintese rapida,
chamada de “click chemistry”, cujo tempo reacional € otimizado e os reagentes nao
geram residuos toxicos ao meio ambiente. Este método tem como visdo a quimica
verde, ndo utiliza solventes, ou sdo utilizados apenas solventes que nao agravem o
meio ambiente.

Tendo em vista que a emissdo de gases poluentes é alta, busca-se
alternativas energéticas para substituicdo, pois o uso dos combustiveis fosseis é
mais empregado por ser mais estavel quimicamente, sendo assim para ser
substituido por outro combustivel alternativo, este nessecita ter baixo custo, e ser
mais viavel sua aplicacéao.

Nos ultimos anos ja houve avangcos em relacdo a preocupagdo com a poluicdo
e 0s biocombustiveis. No caso do Brasil, existe a obrigatoriedade, via legislacao,
para adicdo de biodiesel no diesel de petréleo para o ano de 2017 de 8%,
aumentado em 2018 e 2019 em 9 e 10%, respectivamente.

Segundo a Embrapa, com a utilizacdo deste percentual de biodiesel, as
emissoes de COz2 serdo reduzidas em 7,3 milhdes de toneladas por ano. Entretanto,
algumas questdes ainda precisam ser resolvidas quanto a producdo e estocagem do

biodiesel, pois existem fatores que afetam a integridade do biocombustivel, como a
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luz, ar, calor e umidade, sendo oxidado com facilidade, desta maneira, & necessario
o0 uso de antioxidantes. Segundo Galvan (2014), os quatro antioxidantes sintéticos
mais utiizados no biodiesel sdo o butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno
(BHT), terc-buil-hidroquinona (TBHQ) e o propil galato(PG). Desses quatro
antioxidantes, trés tém baixa estabilidade em altas temperaturas, tornando entéao

importantissima o investimento a pesquisa na area dos biocombustiveis.

1.1 OBJETVVO GERAL

Sintetizar azidas organcias, derivadas do bromo anisol, 1-bromo-4-
clorobenzeno e do bromobenzeno, sintetizar triazéis a partir da reacdo entre as
azidas e alcoois acetilénicos te testar a viabilidade destas estruturas como

antioxidante no biodiesel B100.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar e caracterizar os compostos por Ressonanica Magnética nuclear de
Hidrogénio (RMN!H).

Avaliar a propriedade antioxidante dos compostos sintetizados no Biodiesel
B100.

Compreender a sintese organica como abordagem tematica para outros

conseitos da base curricular.
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2 CONTEXTUALIZACAO TEORICA

2.1 DOS COMBUSTIVEIS FOSSEIS AO BIODIESEL

A busca pela autossuficiéncia na geracdo de energia com a procura de outras
fontes ou formas de producéo de energia, tem sido objetivo nos paises que buscam
alternativas as fontes primarias, assim se preparando para a escassez dos
combustiveis fosseis. Na Conferéncia do Clima das Nagdes Unidas em 2015,
formou-se o Acordo de Paris, onde o Brasil se comprometeu em descarbonizar a sua
economia, ou seja, diminuir a emissao de gases do efeito estufa na segunda metade
deste século.

O emprego de combustiveis fosseis e de biomassa como fonte de energia
através da queima é responsavel por uma parcela significativa dos poluentes
presentes na atmosfera. Afim de minimizar, em parte, a emissao de gases do efeito
estufa, o Biodiesel apresenta-se como uma proposta sélida de energia renovavel
que faz parte dos Mecanismos de Desenvolvimento Limpo — MDL propostos pelo
Protocolo de Quioto.

Ao contrario dos combustiveis fosseis que apresentam um elevado grau de
estabilidade e conservam as caracteristicas ao longo da estocagem, o biodiesel
sofre acdo do ar, luz, calor e umidade, afentando desta forma a sua integridade.
Assim, estudos que possibilitem o controle da estabilidade do Biodiesel B100 s&o de
extrema importancia, principalmente, no que diz respeito ao armazenamento
(COPPO, 2013).

Em virtude de suas caracteristias estruturais, como a presenca de ésteres de
acidos graxos insaturados, o processo de oxidacao pode iniciar pela exposicdo do
biodiesel a condi¢cbes adversas de temperatura e exposicdo ao oxigénio. Buscando
evitar o processo oxidativo, hoje, € realizado a adicdo de compostos organicos com
estruturas  fendlicas, as quais apresentam propriedades antioxidantes ja

comprovadas cientificamente.
2.2 ANTIOXIDANTES NO BIODIESEL

Os principais antioxidantes conhecidos baseados em estruturas fendlicas
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sintéticas sao o butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), terc-buil-

hidroguinona (TBHQ) e o propil galato(PG), conforme a figura 1.

Figura 1 — Estrutura dos principais antioxidantes empregados no Biodiesel

~
Q OH OH OH
HO
o
HO
OH OH o

(BHA) (BHT) (TBHQ) (PG)

)

Fonte — Autor.

Conforme relatos encontrados na literatura, o antioxidante mais efetivo no
processo de supressdo da oxidacdo de gorduras animais e de Oleos vegetais é o
BHA, no entanto, este composto apresenta baixa estabilidade em condi¢cdes de
temperatura elevada, sendo que o BHT tem propriedades semelhantes ao BHA e o
TBHQ e BHA s&o sinergistas entre si (GALVAN, 2014).

Observa-se, ao analisar as estruturas dos quatro antioxidantes que estes
apresentam trés partes principais, atribuidas as suas propriedades, que sao: 1)
presenca de Hidroxilas, étér e éster, representando a unidade captadora de radicais
das estruturas; 2) unidade derivada do benzeno, que é atribuida a funcéo
estabilizadora de radicais pelo efeito da deslocalizagdo eletronica; 3) uma cadeia
alquilica, representada pelos grupamentos terc-butil, metil e n-propil responsaveis
em fornecer caracteristica apolar e favorecer, desta forma, a aplicacdo destes

antioxidantes em oOleos e gorduras (PRETO, 2012).

2.3 AZIDAS

As azidas tem sido utilizadas em sinteses organicas devido as suas
propriedades de formar complexos Heterociclicos, destes compostos temos a
possibilidade de criar triazéis, que tém em sua composi¢do trés atomos de
nitrogénio. Geralmente azidas arilicas sdo produzidas pela reacao de haletos arilicos
ativados com sais de diazénio, no entanto, em 2004 a sintese de azidas baseados

em haletos arilicos ndo ativados foi realizada empregando como catalisador, iodeto
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de cobre, e o ligante L-prolina, nestas condi¢des foi possivel obter as azidas arilicas

em redimentos satisfatorios e temperaturas moderadas (ZHU, 2004).

2.4 “CLICK CHEMISTRY” E TRIAZOIS

Através de uma reacao click entre os a&tomos de nitrogénio das azidas arilicas
e um grupamento alquinil catalisada por Cobre | estes atomos se rearranjam
formando um ciclo de cinco membros nitrogenados sendo esta uma estrutura
aromatica denominada triazol. Para desenvolver os triazdis, utilizou-se uma reacao
“Click”, que € um termo quimico empregado por Barry Sharpless em 2001, onde
através um método pratico descreveu reacfes favoraveis termodinamicamente, na
qual duas moléculas se ligam de modo muito simples e com alto rendimento. As
reacdes “click” sdo rapidas, estereoespecificas formando produtos secundarios que
sdo de facil remocdo. Sharpless prop6s em seu lirto que sinteses possam ser
testadas e produzidas de maneira simples e com o minimo de agravamento ao meio
ambiente.

O método tradicional utilizado para a obtencéo de 1,2,3-triazois € a cicloadi¢do
1,3-dipolar térmica envolvendo os grupamentos funcionais azida e alcinos. Via
método tradicional esta reacdo apresenta varios problemas como longos tempos
reacionais, altas temperaturas, baixos rendimentos e uma mistura de regioisdmeros
triazolicos. No entanto, a partir de relatos realizados em 2002 empregando Cu(l)
como catalisador demostraram que esta reacdo poderia ser conduzida de forma
mais branda e regiosseletiva (FREITAS, 2011).

O grupo de Sharpless investigou o emprego de sais de Cu(ll) na presenca de
uma espécie redutora para formar a Cu(l) catalitico in situ (SHARPLESS, 2002). A
nova metodologia descrita por Sharpless surge como um importante avanco na
sintese de anéis triazolicos visto que em reacdes que empregavam, diretamente
Cu(l), necessitavam da presenga de uma base nitrogenada e aquecimento além de
que, o Cu(l) ndo se encontra inicialmente disponivel na reacdo mas sim na forma de
aglomerados de cobre. Desta forma a condi¢cao reacional proposta por Sharpless se
tornou uma pratica muito popular para a realizacdo de uma reacao Click e o uso de
sais estaveis de Cu(ll), como sulfato de penta-hidratado, na presenca de ascorbato

de sédio se consolidou.
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2.5 ABORDAGEM TEMATICA

A abordagem tematica ndo esta categorizada como uma metodologia de
ensino, mas uma epistemologia, por ser uma teoria do conhecimento onde traz
reflexdes sobre a natureza, o conhecimento e suas relacdes entre o sujeito e o
objeto.

Visando a construcdo de conhecimento e 0 ensino da quimica organica no
ensino médio, pode-se propor a epistemoldgica de aplicacdo tematica de sintese
organica como tema gerador de outros conteldos que estdo na base curricular das
escolas.

Ancorado no Educar Pela Pesquisa (GALIAZZI e MORAES, 2002) todo o
conhecimento pode ser resignificado, estamos sempre em processo de construgcao
de conhecimento, sendo mais importante o caminho percorrido do que o resultado
obtido, pois a problematizagéo inicia um processo de busca pelo saber e instigacao

dos alunos a respeito de sanar suas duvidas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE DO BIODIESEL

Em um primeiro momento, realizou-se a dissolugdo de hidroxido de potassio
(equivalente a 2% da massa de 0leo) em metanol (razdo estequiométrica 6leo/alcool
de 1:6). Em um baldo de duas bocas, adicionou-se Oleo de soja refinado (51,4
mmol). Aqueceu-se em banho-maria sob agitacdo com o auxiio de uma barra
magnética, até atingir a temperatura de 50 °C. Em seguida, adicionou-se a solucao
de metdxido de potassio recentemente preparada, e agitou-se a mistura reacional
por 1 h a 50°C.

No acompanhamento das reagOes, utilizou-se a cromatografia em camada
delgada (contendo silica como fase estacionaria), aplicou-se 1 gota das amostras:
Oleo de soja, do produto de transesterificacdo do 6leo de soja, pela rota metilica, e
adicionou-se 0,5 mL de hexano. Utilizou-se como fase mével uma mistura de hexano
— acetato de etila (95:5). ApGs a eluicdo, revelou-se a placa em camara com luz
ultravioleta e iodo elementar.

Posteriormente, transferiu-se a mistura reacional para um funil de separagao
para permitir a decantacdo e separacdo das fases: superior contendo biodiesel e
inferior composta de glicerol, sabdes, excesso de base e alcool (tempo de espera
para separacdo das fases:15 minutos). Mediu-se o volume de biodiesel (fase
superior) utilizando uma proveta de 100 mL e entdo retornou-se ao funil de
separacao para os procedimentos de lavagem: inicialmente com 25 mL da solucéo
aquosa de acido cloridrico a 0,5% (v/v); em seguida, uma lavagem com 25 mL de

solucdo saturada de NaCl e, finalmente, com 25 mL de agua destilada.
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Figura 2 — Mecanismos da producao do Biodiesel

METANOL T KOH

METANOL+KOH |50°C
lv BIODIESEL
GLEO 80°C LAVADO
1 Lavagem [ Decantagao
Decantacag BIODIESEL
GLICERINA | Bé?%EgFNL; NAO-LAVADO

Fonte — Adaptado de Gallina et al., 2010.

3.2 SINTESE DAS AZIDAS 2a-c

Este método foi adaptado de Zhu, em um frasco reacional adicionou-se o
brometo arilico 1a-c (2mmol), azida de sodio (2 equivalentes), L-prolina (0,6mmol),
hidroxido de sodio (0,6mmol), iodeto de cobre (0,6mmol), por fim etanol/agua (7:3,
2mL/mmol). Manteu-se 0 sistema sob constante agitacdo por 24 horas a uma
temperatura de 75°C. Para a extracdo, diluiu-se o conteudo reacional em &agua (10
mL) e lavou-se 3 vezes com 15 mL dicloro metano, juntou-se as fases organicas,
secou-se com sulfato de magnésio e filtrou-se em um papel filtro, evaporou-se o

solvente sobre vacuo e reservou-se a amostra para a proxima etapa.

3.3 SINTESE DOS TRIAZOIS 4a-f:

Em um frasco reacional adicionou-se a azida 2 desejada (1Immol), etinol 3a ou
3b (1,2 equivalentes) e etanol (3mL). Em outro frasco diluiu-se o sulfato de cobre
penta hidratado (10mol%), ascorbato de sodio (10mol%) e 2mL de agua, agitou-se
até observar a completa dissolucdo dos sais, transferindo esta solugdo para o
primeiro frasco reacional. Mantem-se o0 sistema sob constante agitacdo por 2 horas.
Para a extracao, diluiu-se o contetdo reacional em 10 mL de agua e lavou-se com
trés por¢cbes de 15 mL de diclorometano, juntou-se as fases organicas, secou-se
com sulfato de magnésio e filtrou-se em um papel filtro, evaporou-se o solvente
sobre vacuo. Purificou-se a amostra por cromatografia utilizando como fase

estacionaria silica flash e fase mével uma mistura de hexano e acetato de etila.
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Comecou-se a eluir a coluna com uma solucdo de hexano e acetato (15:85) e

aumentou-se o gradiente até chegar em acetato de etila puro.

3.4 AVALIACAO ANTIOXIDANTE DAS ESTRUTURAS 4a-f NO BIODIESEL B100:

Realizou-se a avaliacdo antioxante pelo método de condutimetria, baseada na
variacdo da condutividade elétrica em relacdo ao tempo de oxidacdo. Em uma
temperatura constante de 110°C, com um fluxo de oxigénio a 10L/h. Utilizou-se o
aparelho Rancimat (Metrohm) levando em consideracdo a normativa européia
14112, resolugdo 45, para aplicagdo de antioxidantes no biodiesel B100. Estes
ensaios foram executados pelo grupo GPEL no laboratério da Universidade Estadual
do Centro-Oeste (UNICENTRO), campus Guarapuava-PR.

A titulo de exemplo, na figura 3 apresentamos um esquema simples que

representa o processo de condutimentria via Rancimat.

Figura 3 — Esquema representativo do Rancimat

Ary, —— 1 ‘
O, [ ps
ICondutimetro _}:,_j
| - 1
,. T e
ﬂim/-

Fonte — SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999, p. 100 apud ALLEN et al, 1983.
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4 DISCUSSAO DE RESULTADOS

Em vista deste desafio de planejar e sintetizar novas estruturas capazes de
captar radicais livres e promover a protecdo da estrutura do Biodiesel, viabilizando o
processo de estocagem e garantindo a qualidade, propusemos a sintese de fenil-1H-

1,2,3, triazois funcionalizados, conforme a figura 4.

Figura 4 — Estrutura geral dos compostos propostos

/%HALOH R=0OMe, CleH
R N n

\ n=10u3

NcN

Fonte — Autor.

Ao analisar a estrutura geral dos compostos antioxidantes utilizados, verifica-
se que as azidas podem conter 0s mesmos principios dos compostos ja descritos na
literatura: 1) a presenca de grupamentos OMe, Cl e OH que possam atuar como
captadores de radicais livres; 2) uma unidade estabilizadora de radicais livres, no
entanto, para o caso proposto, baseada na fusdo de dois anéis aromaticos, sendo
este o grande destaque das estruturas pretendidas. A realizacdo da fusdo de duas
unidades aroméaticas possibilita um nimero maior de estruturas de ressonancia
durante o processo de estabilizacdo de radicais livres e, consequentemente, maior a
possibilidade de sucesso e eficiéncia para a aplicacdo propostas; 3) a cadeia
alifatica (n) possibilita um incremento do ndmero de carbonos na estrutura dos
compostos, fornecendo um maior carater apolar de modo a favorecer a dissolucao
destes compostos no biodiesel.

Baseado na metologia de Zhu empregamos a primeira etapa de nossa rota de
sintese que consite em tranformar os brometos aromaticos em azidas organcias,

conforme o Figura 5.



22

Figura 5 — Sintese das azidas arilicas

/©/Br 10 mol% Cul / NaNj N
R 30 mol% L-prolina R/©/

1 30 mol% NaOH 2
a-c

1b) R = ClI

1c)R=H

Fonte — Autor.

Para uma reacdo semelhante ao composto 2a, Zhu relata que com tempo de
10 horas e temperatura estavel de 95°C o rendimento foi de 93%. No composto 2a
foi obtido um rendimento aproximado de 70%, um dos fatores que podem ter
influenciado no baixo rendimento da reacdo € que a temperatura das reacdes se
estabilizaram em 75°C, ou seja, vinte graus abaixo do descrito na literatura. Devido
as condicdes e disponibilidade de vidrarias do laboratorio, 0 maximo de temperatura
atingida foi 75°C.

Na primeira reacdo, realizamos as adequacdes a reacdo a 95°C, para ndo
perder o solvente com evaporacao, adequamos uma rolha, apdés as 24horas, devido
a pressao a rolha e a solucdo projetaram na capela, em outra reagdo com uma
estopa de algoddo evaporou o solvente e a reacao foi prejudicada. Adequamos a
reacdo com a temperatura de 75°C, assim sintetizamos os compostos pretendidos,
mas apos a purificacdo, encontramos rendimentos baixos em relacdo ao que
esperavamos.

A tabela 1, apresenta os valores de rendimentos obtidos nas sinteses das

reacdes das azidas.

Tabela 1 — Rendimento das azidas

Composto T (°C) t (h) Rendimento? (%)
2a 75 24 70
2b 75 24 49
2C 75 24 38

a rendimento apos purificagao.

Fonte: Autor.
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A titulo ilustrativo, na figura 6, sera discutido o espectro de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio a 400MHz do composto 2a sendo utilizado como

padrao interno tetrametilsilano (TMS).

Figura 6 — RMN 1H do composto 2a

W " Y
20 20 29

IS e B e s B e B O e B L B B e e B B B S B O e
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 335 3.0 25 20 15 10 (8 0.0

40
3 (ppm)

Fonte — Autor. Espectro de RMN 'H, em cloroférmio deuterado (CDCls) a 400 MHz.

Observa-se no espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio um
dubleto no deslocamento quimico em 7.80 ppm com constante de acoplamento 9.05
Hz, referente aos hidrogénios ligados aos carbonos 2 e 6 no anel aromatico. Um
dubleto no deslocamento quimico de 7.13 ppm de constante de acoplamento 9.05
Hz, referente aos hidrogénios ligados aos carbonos 3 e 5 no anel aromatico e um
pico de deslocamento quimico em 3.84 ppm com um singleto referente a trés
hidrogénios acoplados ao grupamento metil.

Utilizando a metodologia de sintese de Sharpless como base para a produgéo

dos benzeno-1H-1,2,3-triazois propostos para este trabalho, conforme a figura 7.

Figura 7 — Proposta de sintese dos fenil-1H-1,2,3-triazois

N3 CuS0,.5H,0/A

4- 2 sc.Na
O A e
R EtOH/H,0 =N

4a)R=0OMe,n=1 4e)R=H,n=1
4b)R=0OMe,n=3 4f)R=H,n=3
4c)R=Cl,n=1
4d) R =ClI, n=3

2a)R=0OMe 3a)n=1
2b) R = ClI 3b)n=n
2c)R=H

Fonte — Autor.

Baseado nas métologias descritas na literatura, busca-se a sintese dos
compostos de 4a-f, aportadas em um bloco central fenil-1H-1,2,3-triazol e a
avaliacdo destes compostos como antioxidantes do biodiesel B100.

Na figura 8, é apresentado o0 espectro de ressonancia magnética nuclear de

hidrogénio a 400MHz do composto 4b, cujo padréo interno foi TMS
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Figura 8 — RMN H do composto 4b:

w (IC; - e
0
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Fonte: Autor. Espectro de RMN 1H, em CDCIls a 400 MHz.

De acordo com o espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
do composto 4b, apresentado na figura 8, observa-se um deslocamento quimico
com pico em 7.72 ppm referente ao hidrogénio ligado ao carbono 5 do anel triazolico
representado por um singleto. Um dubleto no deslocamento quimico de 7.59 ppm
um dubleto com constante de acoplamento 8.93 Hz, referente aos hidrogénios
ligados aos carbonos 2 e 6 do anel aromatico. Um dubleto no deslocamento quimico
de 6.99 ppm e constante de acoplamento 8.93 Hz, referente aos hidrogénios ligados
nos carbonos 3 e 5 do anel aromatico. Um singleto no deslocamento quimico em
3.85 ppm referentes aos 3 hidrogénios ligados no grupamento metil. Um tripleto no
deslocamento quimico de 3.75 ppm com constante de acoplamento de 6.11 Hz,
referente aos hidrogénios dos CH2 préoximos ao anel triazdlico. Um tripleto no
deslocamento de 2.91 ppm com constante de acoplamento 6.11 Hz, referente aos
hidrogénios do CH2 proximos ao grupamento OH (carbono 1 e 3 na parte alifatica).
Um quinteto no deslocamento de 1.99 ppm com constante de acoplamento 6.11 Hz,
referente aos hidrogénios do CH2 (carbono 2 na parte alifatica).

Na tabela 2, sdo apresentados os valores de rendimentos obtidos nas

sinteses dos Triazodis.



Tabela 2 — Rendimento dos triazois
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Composto T (°C) t (h) Rendimento? (%)
4a 20b 2 60
4b 20 2 52
4c 20 2 42
4d 20 2 41
4e 20 2 33
Af 20 2 30

@ rendimento apds purificagcdo. Ptemperatura ambiente.

Fonte: Autor.

Através da sintese das trés azidas descritas anteriormente, foi proposto um

método de sintese para os triazois partindo das azidas obtidas e baseada nas

reacdes click de Sharpless (2002), afim de formar seis novas estruturas organicas

inéditas.

Estas estruturas apresentam potencialidade como antioxidante para

biodiesel, para esta avaliacéo utilizou-se o método condutimétrico, vide figura 9 e 10.

Figura 9 — Avaliacao antioxidante dos compostos 4d-f no biodiesel
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Fonte — Autor.
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Figura 10 — Avaliacdo antioxidante dos compostos 4a-c no biodiesel
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Fonte — Autor.

Através da analise por condutimetria via Rancimat 873, com temperatura de
110°C e fluxo de 10L/h, o biodiesel contendo os compostos apresentou tempos de
indugcdo menores que a amostra de biodiesel sem adicdo dos compostos
sintetizados (branco), ou seja, houve uma catalise no processo de oxidacao.
Acredita-se que esta oxidacdo ocorreu por os compostos ter beneficiado a quebra de
algumas ligacbes C=C diminuindo as longas cadeias formadas na reacdo de

transesterificacdo, tornando-as suscetiveis a serem carregadas pelo fluxo de ar do

aparelho.
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5 PROPOSTA TEMATICA EM EDUCACAO QUIMICA

O ensino deve ir além da preparacdo para o mercado de trabalho e para o
ingresso no ensino superior, deve contribuir para a formacéo integral do aluno,
fazendo-o um individuo critico, capaz de entender a quimica e seus fenbmenos. O
aluno deve ser capaz de compreender, discutir e formular argumentos em situagcdes
do dia-a-dia, uma alternativa para atender a esse pensamento é a organizacdo do
programa escolar a partir de temas, ou seja, uma organizagdo curricular na
Abordagem Tematica (DELIZOICQOV et al, 2007).

Essa proposta ainda sera realizada na escola de educacdo basica e busca
abordar alguns conceitos fundamentais fazendo relacdo e aplicacdo a problemas
sociais e tecnolégicos presentes no cotidiano, possibilitando ao aluno uma sala de
aula de quimica que fuja de metodologias tradicionalistas.

A proposta de trabalhar este tema em sala de aula dentro da perspectiva da
quimica, e caracteristicas que podem englobar estd tematica, em um modelo de
ensino em que o aluno consiga aprender sobre a tematica e possa sanar todas as
suas duvidas se tornando mais critico em relagdo aquele conteido, de uma maneira
mais eficaz, priorizando assim o conhecimento e ndo somente o conteudo.

Destaca-se alguns assuntos que podem ser abordados a partir da sintese
organica: como a classificacdo do carbono, hibridizacdo do carbono, ligacbes e
interagbes quimica, funcdes organicas e nomenclatura, equilibrio quimico,
polaridade, combustibilidade, ponto de fusdo e ebulicdo, isomeria, reacdes de
compostos organicos. Outros conteddos estardo juntos aos especfficos como
guestdes ético-sociais, raciais, economicos, religioso, trazendo outros fatores que
envolvem nossa sociedade.

O ensino por teméaticas possui uma abordagem totalmente diferente de como
tem sido proposto os conteudos dentro das escolas, Freire (2008) defende um
curriculo ancorado na proposta epistemolégica de temas geradores,
problematizando o que presenciamos ainda hoje em muitas escolas que trabalham
de forma diferenciada com os alunos, mesmo assim, ainda segue o que o livro
didatico propde, e inimeras vezes nao indo muito além do que esta proposto nele. A
proposta € trazer o ensino por tematica como uma alternativa para ser utilizada

futuramente, vinculada a outras propostas como a pesquisa na producdo do
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conhecimento e as situacdes problemas envolvidas na abordagem CTS, trabalhando
com diversos conteudos a partir da sintese organica.

A sintese organica por ser considerada complexa, € ignorada no ensino
bésico, alguns processos dentro da sintese envolvem reagdes simples, mas que por
algum motivo gera desconforto no professor, junto de outros fatores da perspectiva
escolar, como o tempo, burocracia, salas superlotadas, entre outros, fazem com que
este contetdo seja deixado de lado.

Segundo os Parametros Curriculares Nacionais, as reacdes organicas sao
trabalhadas no Ensino médio em divisbes de trés grupos, adicado (hidrogenacéo,
halogenacéo, hidro-halogenacdo e hidratacdo), onde ocorre a quebra da ligacéo pi
(1T) entre os carbonos para se formar ligacdes sigmas (o) com o composto desejado.
ReacOes de substituicdo (halogenacéo, sulfonacéo, nitracédo, alquilacdo e acilagdo)
onde ocorre a troca do atomo de hidrogénio ligado ao carbono por outros
compostos. ReacOes de eliminagdo (desidratacdo intermolecular e intramolecular)
em que temos a divisdo de um composto em outros dois, sendo um inorganico e o
outro organico.

Outros conteldos que a base curricular propde sédo as transformacdes
quimicas dos carboidratos, lipideos e proteinas na producdo de materiais como, 0
etanol, carvdo vegetal, papel, explosivos, Oleos comestiveis, sabdo, vacinas,
vitaminas, etc. Entender os processos de transformacéao do petréleo, carvao mineral
e gas natural em produtos de bens de consumo, como também compreender os
seus processos de obtencdo como o refino do petréleo, destilagdo seca do carvao
mineral e purificagdo do gas natural.

Algumas das reacdes organicas sao parte procedimental de produtos que
consumimos no nosso cotidiano, trazer estes exemplos para o ambiente de sala de
aula, possibilita ao aluno a compreensdo de diversos conteudos que geralmente séo
abstratos e desinteressantes. Para trabalhar estes tipos de reacdes em sala de aula,
podemos iniciar um questionamento sobre quais produtos que temos em casa
passou por uma reacdo organica, através disso podemos mediar e explanar a
explicacdo da reacdo especifica, como por exemplo a margarina, que em sua
industrializacdo tém presente a reacdo de adi¢do por hidrogenagao. Outro exemplo
€ 0 Halonato, que € utilizado como anestésico inalatério para o tratamento da asma,

para ser obtido foi submetido a uma reacao de adicéo por halogenacéo.
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6 CONCLUSOES

O baixo rendimento na obtencdo das azidas e os triazois pode ser associada
a disponibilidade de vidrarias disponiveis no laboratério, pois foram utilizados tubos
de ensaio e as reagOes foram em baixa escala devido os reagentes, serem doados e
adquiridos por conta propria. Mesmo adequando a reacdo com a temperatura de
75°C, sintetizamos os compostos pretendidos, mas apés a purificagdo, encontramos
rendimentos baixos em relacdo ao que esperavamos. Por outro lado, a metodologia
empregada para a sintese dos triazois se mostrou eficiente sendo possivel sintetizar
seis estruturas inéditas com rendimentos satisfatorios.

Como citamos ao longo do trabalho os compostos sintetizados tem algumas
caracteristicas que se assemelham aos descritos na literatura como antioxidantes do
biodiesel. Esta avaliacdo foi feita pelo método de condutimetria, mas ha outros
métodos para testar quanto aos antioxidantes, como a avaliacdo da atividade
scavenger de radicais gerados in vitro, que age como captador reduzindo os radicais
livres produzidos no processo de oxidacdo. Os compostos sintetizados tém
grupamentos que sao captadores de radicais livres, podendo talvez apresentar esta
funcdo antioxidante em um teste futuro.

A oxidacdo do biodiesel pode acontecer de varias formas, mas devido a
possiblidade de ser produzido através de varias matérias primas, na estrutura do
biodiesel as duplas ligacbes tém alta concentracdo eletrénica, favorecendo a
mudanca da posicdo da ligacdo dupla juntamente com a estabilidade, por

ressonancia causando isémeros (PRETO, 2012).
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APENDICE A

Figura 11 — RMN 'H do composto 4a:
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Fonte: Autor.

RMN IH: & 7.91 (1H, s), 7.60 (2H, d,J = 8.93 Hz), 7.00 (2H, d, J = 8.93 H2),
4.87 (2H, s), 3.86 (3H, ).

Figura 12 — RMN H do composto 4c:
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Fonte: Autor.
RMN H: & 7.98 (1H, s), 7.68 (2H, d, J = 8.93 Hz), 7.51 (2H, d, J = 8.93 Hz),
4.88 (2H, s).

Figura 13— RMN 1H do composto 4d:
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Fonte — Autor.
RMN 1H: & 7.78 (1H, s), 7.66 (2H, d, J= 8.93 Hz), 7.47 (2H, d, J = 8.93 H2),
3.75 (2H, t, J= 7.34 Hz), 2.91 (2H, t, J = 7.34 Hz), 2.00 (2H, quin, J = 6.60 Hz).
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Figura 14 — RMN 1H do composto 4e:
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Fonte: Autor.
RMN 1H: & 7.93 (1H, s), 7.65 (2H, d, J= 7.46 Hz), 7.41 (3H, tt, J=7.21, 7.21
Hz), 4.82 (2H, s).

Figura 15— RMN 1H do composto 4f
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Fonte — Autor.
RMN H: & 7.78 (1H, s), 7.71 (2H, d, J = 7.46 Hz), 7.45 (3H, tt, J = 7.34, 7.34
Hz), 3.76 (2H, t, J = 6.11 Hz), 2.92 (2H, t, J = 7.34 Hz), 2.01 (2H, quin, J = 6.24 Hz).



